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摘 要: 应用密度泛函理论, 在 B3LY P /6 31G ( d )水平上优化得到了线型簇合物 L iC2n L i( n= 1~ 10, D h )的基态
平衡几何构型,并计算了它们的谐振动频率. 利用含时密度泛函理论,计算了簇合物 L iC
2n





迁的垂直激发能,以及相应的振子强度. 基于计算结果,建立了跃迁能和体系大小 n的解析关系式. 同时也计算
了体系的第一绝热电离能,讨论了体系的电离能与体系大小 n的关系.
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Abstract: The geom etries and the v ibrational frequenc ies o f linear cha ins L iC2n L i(n = 1~ 10) w ere in-
vestigated by density functiona l theory at the B3LYP /6 31G (d ) leve.l T im e-dependent density func-





u transit ions in LiC2n L.i B ased on the present calcu lations, the explic it analytic expression betw een
the vertica l transit ion energ ies and n w as ob tained. M eanw hile, the first adiabatic ionization energ ies
w ere ca lculated, and the relat ionship betw een the adiabatic ion izat ion energ ies and n has a lso been
discussed.





的研究成为人们感兴趣的领域. 线型的纯碳链具有较高的化学活性, 极易与其它原子,如 B, A,l P, A s, B,i以
及过渡金属原子 V, C r, W, Fe和 N i等结合, 形成 XCn和 XCnX等线型簇合物
[ 2 ]
. 在过去几十年中, 文献已报
道了许多碳链的实验和理论光谱数据,如 HC2n + 1H ( n= 2~ 7)
[ 3 ]
和 C2nH ( n = 3~ 8)
[ 4]
. Scem am a等用密度
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( DFT)对线型碳链 LiC2n Li( n = 1~ 10, D h )进行了理论研究,确定了线型链状体系的平衡结构,讨论了体系
的跃迁能和电离能与体系大小 n 的关系.
1 计算方法
线型簇合物 LiC2n L i( n= 1~ 10, D h )的基态几何结构由 B3LYP /6 31G( d )计算确定,谐振动频率的计算
用于确定线型结构的稳定性.在优化几何构型下, 垂直激发能用含时密度泛函理论的 TD-B3LYP方法, 分别
在 6 311G( d )和 6 311G( 3df, 2pd )基组水平上计算确定.先前的计算研究表明
[ 7, 8]
, 对单、叁键交替的共轭体
系, TD-B3LYP计算可以给出可靠的激发能.体系的第一绝热电离能 (E ai )是在优化几何构型下, 在 B3LYP /6
311G( 3df, 2pd )水平上,由公式
E ai = [E (L iC2nL i
+
) + E zp ( L iC2n L i
+
) ] - [E (L iC2nL i) + Ezp ( L iC2n Li) ]
计算得到.式中 E为在各自平衡结构下的总能量, E zp为零点振动能. 所有计算采用 Gaussian 98程序完成.
2 结果与讨论
2. 1 平衡几何结构和谐振动频率
图 1给出了 B3LYP /6 31G( d )优化得到的 L iC2n L i( n= 1~ 10, D h )的基态平衡键长. 显然,碳碳键长的
变化具有明显的单、叁键交替的直链结构特征. 只是由于共轭效应的存在, 使得 C C单键的键长比一般的
( 0. 154 nm )短, 而 C C叁键的键长比一般的 ( 0. 120 nm )长.
图 1 优化得到的 L iC2n L i的键长数据 ( nm )
F ig. 1 O ptim ized bond lengths( nm ) for L iC2n L i
从图 1可以看出,随着 n的增加, C L i键键长从 0. 188 4 nm逐渐增加到 0. 191 7 nm,而与 C L i相连
的 C C叁键键长大约为 0. 124 3 nm. 在同一个碳链中, 从两端到中间, C C单键的键长逐渐减小, 除与
C L i相连的 C C叁键外,其余的 C C叁键键长逐渐增加.
计算得到的谐振动频率都是正值,不存在虚频,表明优化得到的线型结构均是稳定结构.





由于分子中电子的跃迁和前线轨道密切相关,因此在表 1中列出了在 B3LYP /6 31G ( d )水平优化几何
构型下得到的 L iC2nL i( n = 1~ 14)的 -HOMO和 -LUMO前线轨道能级及其能级差 的值.
表 2列出了用 TD-B3LYP /6 311G ( 3df, 2pd )计算获得的 L iC2n Li( n = 2~ 6)的电子跃迁能和强度 f. 为






→ g ( n为奇数时 )或 g→ u ( n为偶数时 )的电子激发, 而且随着 n的增大, 除 n = 2外,其余波长都逐渐增
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大,这可由表 1数据得到解释. 由表 1可看出,除 n = 2外,体系的 -HOMO和 -LUMO轨道能级都随着 n的
增大而逐渐减小,但后者减小的程度比前者减小的程度大, 因此能隙 逐渐减小 (可能是由于随着 n的增






表 1 L iC2n L i的前线轨道能级和能隙 ( a. u. )
T able 1 T he energy leve ls of frontier orb its and o f L iC2n L i ( a. u. )
n -HOM O -LUMO n -HOMO -LUM O
1 - 0. 159 00 0. 015 07 0. 174 07 8 - 0. 178 54 - 0. 077 20 0. 101 34
2 - 0. 157 24 - 0. 000 03 0. 157 21 9 - 0. 180 68 - 0. 084 55 0. 096 13
3 - 0. 161 94 - 0. 014 91 0. 147 03 10 - 0. 182 49 - 0. 090 88 0. 091 61
4 - 0. 166 31 - 0. 030 51 0. 135 80 11 - 0. 184 16 - 0. 096 21 0. 087 95
5 - 0. 170 13 - 0. 045 11 0. 125 02 12 - 0. 185 60 - 0. 100 87 0. 084 73
6 - 0. 173 34 - 0. 057 76 0. 115 58 13 - 0. 186 87 - 0. 104 97 0. 081 90
7 - 0. 176 07 - 0. 068 40 0. 107 67 14 - 0. 188 11 - 0. 108 48 0. 079 63




+ Bn + C
其中, A = 2. 336 43, B = - 13. 022 43, C= 321. 854, 拟合误差和相关系数分别为 0. 053 41 nm和 0. 999 73, 表
明该公式具有较高的精度. 很明显, 和 n之间存在近似二次函数的关系.
表 2 L iC2n L i的垂直跃迁能 和振子强度 f
T able 2 V e rtica l transition ene rg ies and oscillator strengths ( f ) o f L iC2n L i




2 1 g→ 2 u 307. 51 0. 692 3 305. 16 0. 564 6
3 2 u→ 2 g 306. 07 1. 220 5 303. 73 1. 060 6
4 2 g→ 3 u 309. 63 1. 980 4 307. 37 1. 834 9
5 3 u→ 3 g 316. 64 3. 164 4 314. 94 3. 073 1
6 3 g→ 4 u 328. 95 4. 646 5 327. 90 4. 625 4
7 4 u→ 4 g 346. 29 6. 024 7
8 4 g→ 5 u 360. 82 7. 055 4
9 5 u→ 5 g 389. 02 7. 799 7
a TD-B3LYP /6 311G (d ); b TD-B3LYP /6 311G( 3df, 2pd )
2. 3 电离能
用 B3LYP /6 311G( 3df, 2pd )计算得到的线型簇合物 L iC2nL i( n = 2~ 10)的第一绝热电离能 (E ai )的结果
列于表 3,为清楚起见, L iC2n L i和 LiC2n Li
+
的总能量 (E )和零点振动能 (E zp )也一并列入表 3中. 从表 3数据
可以看出,体系的 E ai随着 n的增大而逐渐降低 ( n= 9例外 ).
表 3 L iC2n L i( n = 2~ 10)的电离能 ( a. u. )
T able 3 T he ad iabatic ion ization energy of L iC2n L i( n = 2~ 10) ( a. u. )
n
L iC2n L i
+
E E zp
L iC2n L i
E E zp
E a i
2 - 167. 175 99 0. 019 53 - 167. 414 25 0. 020 10 0. 237 69
3 - 243. 369 20 0. 029 45 - 243. 604 50 0. 030 01 0. 234 74
4 - 319. 559 18 0. 040 07 - 319. 792 76 0. 040 59 0. 233 06
5 - 395. 747 76 0. 050 78 - 395. 980 05 0. 051 30 0. 231 77
6 - 471. 936 73 0. 061 56 - 472. 166 66 0. 062 24 0. 229 25
7 - 548. 123 94 0. 072 26 - 548. 352 70 0. 073 11 0. 227 91
8 - 624. 310 65 0. 082 48 - 624. 538 66 0. 084 13 0. 226 36
9 - 700. 496 93 0. 093 78 - 700. 724 59 0. 095 00 0. 226 44
10 - 776. 682 97 0. 103 94 - 776. 910 14 0. 105 19 0. 225 92
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结论:应用 B3LYP方法, 计算了线型簇合物 LiC2n L i( n = 1~ 10, D h )的基态平衡几何构型和谐振动频
率. 计算结果表明,线型簇合物 L iC2n L i具有类似聚炔 ( polyacety lene)单、叁键交替的结构特征, 且都是稳定
的. TD-B3LYP /6 311G ( 3df, 2pd )计算结果显示体系 L iC2n L i的跃迁能与体系的大小 n之间存在近似二次函
数的关系. 根据体系电离能的计算结果, 讨论了体系的电离能与体系大小 n之间的关系.
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